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論 文 内 容 の 要 旨
1967年に基底5 重項状態を形成する有機分子切-フエニレンビスフエニルメチレン（以下、 
切-PBPMと略す）が発見されて以来、複数のカルベンやニトレンを有する高スピン有機分子が分子 
設計•合成され、純有機磁性体モデルとして分子内のスピン間整列機構の研究が盛んに行われてきた。 
高スピン有機分子は、主として希釈単結晶試料を用いた単結晶電子ピン共鳴(ESR)法により詳細な電 
子構造が解明されてきたが、無秩序配向試料、特に凍結有機溶媒(剛体溶媒)試料を用いたE S Rスぺ 
クトルの理解に関しては、代表的な/22-PBPMですら未だ報告されておらず未決着の課題を残してい 
た。本博士論文では、これまで未解決の剛体溶媒試料を用いた高スピン有機分子のE SRスペクトル 
の詳細な解析を行い、E SRスペクトルの完全解析を達成した。さらに無秩序配向E S R スペクトルの 
解析から得られた磁気的パラメ一夕から分子構造に閨する知見を獲得し、単結晶試料の結果との違い 
を明らかにした。第 1 章では、代表的な基底5 重項分子/^ PBPMの無秩序配向E S R スペクトルに 
ついて、厳密解析解を併用しながらハイプリッド固有共鳴磁場法によるスぺクトルシミュレーション 
を基に詳細な帰属を行った。第 2 章では、高スピン有機分子オリゴカルベン、オリゴニ卜レン系の 
無秩序配向E SRスぺクトルについて、これまで原因が未解明なままであった剛体溶媒中での線形歪 
みについて考察を行った。剛体溶媒中における/73-PBPMの微細構造CW-ESRスぺクトルを測定し、 
共鳴磁場に対する厳密解析解と、共鳴磁場の微細構造定数に関する一次偏微分（及，芯gradient) を 
検討することにより、剛体溶媒中での線形歪みが分子構造揺らぎに起因していることを明らかにする 
とともに、剛体溶媒中での/27-PBPMの分子構造を決定した。第 3 章では安定ラジカルであるニトロ 
ニルニ卜ロキシドラジカルをパラ位に有する四重項フエニルニトレン(/>NN ニトレン)についてパル 
ス ESR、及び微細構造E S Rスペクトルを測定し、得られた微細構造定数からニ卜レンとニトロ ニル 
ニトロキシド間のスピン間相互作用• 分子構造を明らかにした。以上の研究を通じて、本申請者はこ 
れまで未開明であった高スピン有機分子の無秩序配向ESRスぺクトルの完全解析を遂行し、高スピ 
ン分子系の剛体溶媒中において線形歪みを伴う微細構造ESRスぺクトルの解析法を確立した。
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
19 6 7年に基底 5 重項状態を形成する有機分子切-フエニレンビスフエニルメチレン（以下、 
/Z3-PBPMと略す）が発見されて以来、純有機磁性体モデルとして複数のカルベンやニトレンを有す 
る高スピン有機分子の研究が盛んに行われてきた。高スピン有機分子は、主として希釈単結晶試料を 
用いた単結晶電子ピン共鳴(ESR)法により詳細な電子構造が解明されてきたが、無秩序配向試料、特 
に凍結有機溶媒(剛体溶媒)試料を用いたE S Rスぺクトルの理解に関しては、代表的な切-PBPMです 
ら未だ報告されておらず未決着の課題を残していた。本博士論文では、無秩序配向試料や剛体溶媒試 
料を用いた種々の高スピン有機分子のE S R スぺクトルの詳細な解析を行い、以下の成果を挙げてい 
る。
1 代表的な基底5 重項分子/73-PBPMについて、厳密解析解を併用しながら無秩序配向E S Rスぺク 
トルの完全解析を初めて達成し、磁気的に希釈された無秩序配向粉末試料中の773-PBPMの詳細
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な分子構造• 電子構造を解明した。
2 高スピン有機分子オリゴカルベン、オリゴニトレン系の無秩序配向E S R スペクトルについて、 
これまで原因が未解明なままであった剛体溶媒中の線形歪みの問題に取り組み、線形歪みが共鳴 
磁場の微細構造定数に関する一次偏微分（D-，E-gradient)と強い相関があることを示し、分子 
構造の変動に起因していることを明らかにした。
3 安定ラジカルであるニトロニルニトロキシドラジカルをパラ位に有する四重項フエニルニ卜レ 
ンについてパルスESR、及び微細構造E SRスペクトルを測定し、得られた微細構造定数からニ 
トレンとニトロ ニルニトロキシド間のスピン間相互作用• 分子構造を明らかにした。
上記のように、本論文はこれまで未開明であった高スピン有機分子の無秩序配向ESRスぺクトルの 
完全解析を遂行するとともに、剛体溶媒中における線形歪みを伴う微細構造ESRスぺクトルの解析法 
を確立しており、ESR分光学の発展に寄与するところが大きく、博 士 （理学）の学位を授与するに値 
するものと審査した。
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